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理論的解析は ab intio分子軌道計算プログラム CRYSTAL06を用いて DFT 法により計算を行った。
得られた実験及び理論の原子パラメータは多極子展開法による構造の精密化を行った。 
多極子精密化の結果、I体の実験的な Residual Mapにおいて、I原子の X 線に対する吸収効果の
ため I原子の周りに 0.7eÅ-3程度のノイズが残った。理論的な解析では Model Deformation Map に
おいて I…I接触に関係すると思われる電子密度のピークが I-C 結合と垂直な方向に観測された。 
Br体の理論的なModel Deformation Map において、形では Br-C 結合方向に Br…Br接触に関す
ると思われるピークが得られ、形では Br-C 結合と垂直な平面上に観測された。これは形と形
の Br間の接触方向の違いによるもので、実験的解析で報告された結果と一致した。 
電子密度分布のトポロジカル解析により、各ベンズアミド誘導体のハロゲン間に Bond Critical 
Point(BCP)と Bond Path が観測された。これはハロゲン間に相互作用が存在することを示してい
る。分子間ハロゲン接触は BCP 上の実験、理論ともに2の値が正であったので水素結合と同様
に静電的な相互作用であるとわかった。また、トポロジカル解析の値から求めた解離エネルギー
E について、ハロゲン接触の理論的な値を比較すると、Br…Br接触より I…I接触の方が Eの値が
大きく、強い相互作用であることが分かった(表 1)。 
表 1  分子間相互作用のトポロジィ (上段:実験値、下段:理論値) 
 4-iodobenzamide  4-bromobenzamide(形) 4-bromobenzamide(形) 
 
 (e/Å3) 2 (e/Å5) E(kJ/mol)    (e/Å3) 2 (e/Å5) E(kJ/mol)   (e/Å3) 2 (e/Å5) E(kJ/mol)  
I…I 
0.007 
0.065 
0.148 
0.556 
0.752 
5.897 
Br…Br 
0.087 
0.045 
0.844 
0.507 
9.177 
4.083 
0.079 
0.051 
0.747 
0.570 
7.943 
4.782 
N-H(5)…O 
0.052 
0.170 
1.887 
2.897 
10.834 
29.476 
N-H(11)…O 
0.144 
0.137 
2.685 
3.087 
24.569 
25.407 
0.143 
0.131 
2.581 
2.831 
23.954 
23.426 
N-H(6)…O 
0.187 
0.155 
2.633 
3.051 
31.088 
27.846 
N-H(12)…O 
0.174 
0.126 
2.614 
2.909 
28.837 
23.116 
0.134 
0.148 
2.413 
3.054 
21.935 
26.823 
 
 
